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Рассмотрена схема работы методики PIMS (пиковый интегральный метод «Спектро») для 
определения растворенных и нерастворенных составляющих алюминия в металле на эмисси­
онном спектрометре «Спектролаб». В предположении о справедливости основной идеи PIMS 
предложена иная модель экспрессного определения степени растворения алюминия (на осно­
вании тех же измеренных интенсивностей: в начальный период обыскривания и при стацио­
нарном развитии разряда).
Точность результатов при определении растворенного алюминия через измеренную по ме­
тодике степень растворения не уступает точности химической методики.
Известно, что в стали А1 (как и некоторые дру­
гие элементы: В, Ti, Са), может находиться в двух 
фазах: в виде твердого раствора и А120 3, присут­
ствующего в виде неметаллических включений. 
Таким образом, общее содержание алюминия 
складывается из растворенной (АІр) и нераство- 
ренной (A1J составляющих. Иногда понятие «ра­
створенный» подменяется на «кислотораствори­
мый», поскольку в этом заключается сущность 
химического способа определения растворенной 
составляющей.
Определение содержания А1ри особенно его 
доли от общего содержания алюминия (f=Al р/А1общ) 
в стали представляет интерес для металловедов 
и технологов, так как является показателем ка­
чества выплавляемого металла, степени его рас- 
кисленности, загрязненности неметаллически­
ми включениями, что в свою очередь непосред­
ственно влияет на технологические параметры 
и показатели разливки и прокатки. Некоторые 
зарубежные потребители нашего металла заин­
тересованы в том, чтобы и в готовой продукции
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наряду с содержанием алюминия общего оп­
ределялось значение растворенного алюми­
ния.
Химический способ определения соотношения 
фаз достаточно трудоемок и длителен, так как 
включает определение растворенного и общего 
алюминия двумя независимыми методиками 
[1,2], требует специального отбора проб в виде бо­
лее мелкой стружки, при этом ошибка определе­
ния f, как при любом косвенном методе, велика, 
особенно в области низких содержаний алюми­
ния. Если же использовать результаты спект­
рального определения А1оГ)щ при определении А1р 
химическим методом, то реально получить во­
обще лишенное смысла значение f (например, 
f >100%). Поэтому понятен интерес аналитиков 
к альтернативному и более экспрессному спосо­
бу решения этой задачи.
Метод PIMS (пиковый интегральный метод 
«Спектро») был разработан и внедрен на спект­
рометрах этой фирмы около двадцати лет назад
[3,4]. Он основан на предположении, что подвоз- 
действием разряда низковольтной искры в ат­
мосфере аргона неметаллические включения 
подвергаются более раннему испарению, т.е. в 
начале цикла обжига пробы на кривой развития 
разряда есть «пик», высота которого зависит от 
содержания в пробе А120 3. (рис. 1).
г
Рис.1. Схематичный вид кривых обыскривания для проб: а -  содержащих АІр и АІн; 
Ь- содержащих только АІр (содержание А І^  в пробах одинаково)
Практически же идея PIMS реализована за 
счет наличия в измерительной программе двух 
периодов интегрирования (на рис. la  - At, и At2). 
По соотношению измеренных в эти периоды ин­
тенсивностей I, и І2 рассчитываются доли раство­
ренного и нерастворенного алюминия.
В течение года на нашем первом спектромет­
ре Спектролаб-М делались безуспешные попыт­
ки запуска программы PIMS, но лишь в 1997 году 
после установки новой версии программного обес­
печения V4.23d под руководством сервисного ин­
женера удалось составить соответствующую из­
мерительную программу и провести испытания 
методики.
Существенным является техническая возмож­
ность интегрирования на канале А1 и соответ­
ствующем канале сравнения Fe (эти же каналы 
используются и для измерения А1оПщ) в течение 
еще двух периодов: в начальный момент разви­
тия разряда (At,) и при стационарном его разви­
тии (At2). При этом подключается специальный, 
более мощный режим генератора. Если, меняя 
режим индексации результатов измерений, про­
следить поэтапно за математическими операци­
ями с измеренными интенсивностями, то вид­
но, что результатом измерений по программе
PIMS является некоторая величина - f ра( Ч, кото­
рая в дальнейшем используется как f. Модель ее 
расчета в версии V4.23d выглядит так:
fpac-ч =k ( i2o,,,_A2)/(I;*m-А,), (1)
где: І,°™ , I2om -  относительные интенсивности,
измеренные в периоды t, и t2 соответственно: к, 
А, А2-  постоянные параметры, которые должны 
быть заданы во время составления измеритель­
ной программы.
В более ранних версиях программное обеспе­
чение (ПО) модель расчета еще более проста:
f -рж -ч =  ^ о т н  j  !  ш „  ( 2 )
В обеих версиях после определения содержа­
ний в пробе элементов, в том числе и алюминия, 
вместе с А1оГщ выдаются:
А1 = А1 г • fршч ,р общ
Al = Al (l-f>"4).II общ ѵ >
(3)
Одновременно выдается еще один фактор, ко­
торый так и называется - PIMS и рассчитывает­
ся как отношение интенсивностей линии срав­
нения Fe в периоды At, и At2.
Понятно, что оценить работу программы PIMS, 
чувствительность метода к изменению степени
растворения f возможно лишь по образцам, раз­
личающимся по этому параметру. К сожалению, 
стандартных образцов (СО), удовлетворяющих 
этому требованию, не существует. Поэтому пер­
воначальная оценка была сделана нами по про­
изводственным пробам с разными значения­
ми А1 г .общ
Хотя все полученные по методике значения А1р 
и А1м находились в допускаемых пределах с ре­
зультатами химического метода, результаты по 
f не соответствовали качеству металла ОЭМК.
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При вычислениях fрагч вручную по схеме (1) неко­
торые результаты вообще не имели смысла, ибо 
были больше единицы (некоторые -  много боль­
ше). В отдельных случаях знаменатель оказался 
отрицательным, т.е. теоретически мог прини­
мать и нулевое значение. Благодаря заложенным 
в программе ограничениям, когда при fрагч > 1 и 
f Рас 4 < 1 его значение принимается равным 1, со­
здается видимость удовлетворительной работы 
методики и впечатление, что наблюдаемую «си­
стему» в завышении результатов (большая часть 
f ра< ч была показана равной 1) можно устранить 
коррекцией вводимых параметров.
Видно, что в расчетах используется сразу три 
таких параметра (А,, \  и к), которые могут вли­
ять на результаты определения Р”“'4. Однако их 
смысл и способ установления (теоретический или 
экспериментальный) нам остался неясен, ибо не 
известен физический смысл самой зависимос­
ти (1), равно как и зависимости (2). Сложилось 
впечатление, что усложнение (1) по сравнению с 
(2) в более поздних версиях ПО -  попытка иметь 
возможность влияния на результаты f 4 с це­
лью их оперативной коррекции.
Из [2] следует, что зависимость (2) была полу­
чена «сопоставлением» І2 и I,, далее «эмпиричес­
ки установлено», что А1общ f ра(4 = А1р. В качестве 
иллюстрации в статье приведены два рисунка. 
На первом изображена градуировочная зависи­
мость для А1о6щ, построенная по СО, на втором -  
зависимость, построенная для проб, в которых 
спектральным методом определено (т.е. снято 
с первого графика) значение А1оГ , а затем как 
А1о6щ f ра( 4 рассчитано значение А1р. Доводом в 
пользу методики PIMS служит наличие прямоли­
нейной зависимости для А1р от интенсивности, 
измеренной в At2.
С этим «доказательством» трудно согласить­
ся. По сути на рисунках изображена одна и та же 
зависимость (от А1оГ ), т.к. в той же статье [2] стра­
ницей раньше утверждается, что «интенсивность 
при стационарном состоянии разряда дает точ­
ное значение А1 .», а период At2 именно таким и
является. На этом же положении основан, кстати, 
количественный эмиссионный метод анализа.
На наш взгляд, наличие прямолинейной за­
висимости АІр от І2 может быть объяснено двумя 
причинами:
- степень растворения алюминия во взятых 
для исследования пробах (т.е. значение f) отли­
чается незначительно;
- чувствительность методики к изменению f 
мала и значение этого коэффициента рассчита­
но неправильно.
Есть еще одно противоречие: если градуиро­
вочная зависимость для А1 от L может быть най-
р *
дена, то нет и необходимости в методике PIMS.
Таким образом, работа программы PIMS в ее 
первоначальном варианте не была нами приня­
та, а возможности для ее усовершенствования в 
версии V23.d мы не имели из-за недостатков этой 
версии для основных измерений.
Однако, сама идея метода, на наш взгляд, зас­
луживала внимания, техническая возможность 
измерения аналитических сигналов была во всех 
версиях, поэтому было решено провести само­
стоятельные исследования возможности опреде­
ления составляющих алюминия на спектромет­
ре «Спектролаб».
Первоначально был подтвержден экспери­
мент, который автором методики приводится в
[3,4) как доказательство наличия «пика» на кри­
вой обыскривания вследствие присутствия в про­
бе нерастворенных фаз.
Кривые развития разряда были построены 
методом интегрирования (в оригинале они полу­
чены в виде осциллограмм) для двух образцов, в 
которых содержание А1об примерно одинаково 
(около 0,3%), а степень растворения значитель­
но отличается (около 95 и 60%). Хотя ошибка из­
мерений при интегрировании в течение 0,5 с 
очень велика, все серии измерений подтвердили 
увеличение «пика» с увеличением доли нераство­
ренных фаз (рис. 2).
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Рис. 2. Кривые обыскривания в режиме «pims» для проб с 
разной степенью раскисления: 1 -  A I. *  0,3%, f = 95%;
2-AI*,-*0.3%. f . 60%.
Хотя увидеть полное отсутствие «пика» удалось 
лишь на кривой обыскривания Fe, основопола­
гающая идея PIMS была взята нами за основу: 
вид кривых обыскривания для образцов с одина­
ковым А1 , , но разным f = Al /  Al г должен соот-
оГи ц  r  p '  ООІЦ
ветствовать рис. 1.
Далее мы исходили опять же из авторской вер­
сии, что только «амплитуды, превышающие не­
который уровень, относятся к нерастворенному 
алюминию» [3,4,5]. Логично предположить, что 
такой уровень на кривой развития разряда соот­
ветствует интенсивности при стационарном его 
состоянии - 10.
Аналитические сигналы, снятые в разные 
промежутки времени, на рис.1, соответствуют 
площадям под соответствующими участками кри­
вой . Уровень І0 делит I, на две части: I х1 и I,11, поэто­
му лишь 1,1 можно считать соответствующей А1н.
Поскольку I,1 =1, -  Ij11, а І^1 = І2 при Att = At2, то 
можно предположить, что есть зависимость:
или I ,—I2 = k (Alor>m-Alp).
Но такая зависимость не может быть исполь­
зована в качестве аналитической, ибо уровень 
абсолютных интенсивностей зависит от дрейфа 
прибора и периодически меняется почти вдвое 
из-за загрязнения оптики. Использовать в каче­
стве внутреннего стандарта интенсивность Fe 
имеет смысл только в период t2, поскольку в на­
чальный период t, она испытывает колебания в 
противофазе по отношению к интенсивности 
алюминия (эксперимнтально: среднеквадрати­
ческое отклонение в серии измерений Ij значи­
мо меньше, чем в такой же серии для 1^"").
В качестве внутреннего стандарта нами была 
выбрана 12, которая измеряется практически 
одновременно с I {и идеально учитывает и при­
борный дрейф, и изменения уровня сигнала 
вследствие загрязнения оптики.
Если учесть, что І2 пропорциональна содержа­
нию А1оГ , то можно предположить, что вместе с 
зависимостью (4) должна существовать и зави­
симость:
( І , / у -  1 = А (1 -f) - (5)
Вид полученного выражения согласуется с 
первоначальным предположением, что при f = 1 
(100% растворенный алюминий) Ij/I2 принима­
ет значение, близкое к единице.
Таким образом, из идеи метода следует, что воз­
можную аналитическую зависимость степени ра­
створения следует искать как функцию от 11 / 12.
Разработка методики была начата с выбора
условий измерений.
Были сняты кривые обыскривания в режиме 
обычной искры и в режиме, установленном фир­
мой для программы PIMS. По своим параметрам 
(С = 12,2 мкФ, L= 130 мкГн) второй ближе крежи- 
му предварительного обыскривания аналитичес­
кой программы, когда проба прорабатывается на 
большую глубину, но еще более мощный. «Пик» на 
кривой обыскривания в этом режиме становится 
более компактным (узким и высоким) нежели в 
искровом. Это существенно, поскольку для расче­
тов по схеме (5) необходимо, чтобы 11 было доста­
точным, чтобы измерить «пик» полностью. Увели­
чением t r было проверено, что величина (I, - 12) не 
увеличивается после 3-х секунд, поэтому выбра­
но tj = t2 = 3 с. Таким образом, весь цикл измере­
ний состоит из следующих этапов: продувка (4 с), 
интегрирование 1 х (3 с), предобжиг (7 с), интегри­
рование І2 (3 с).
Наиболее трудным оказался вопрос пробопод- 
готовки. Рекомендацией фирмы является ис­
пользование шлифовальной бумаги, не содержа­
щей корунд (А120 3) даже при определении А1об , 
что, на наш взгляд, чрезмерно и в условиях за­
водских лабораторий просто невыполнимо. Но в 
начальный период развития разряда состояние 
поверхности имеет, без сомнения, решающую 
роль. Загрязнение поверхности А120 3 проявляет­
ся, видимо, на всех марках и переделах, но наи­
более критичны к нему «мягкие» типы марок и 
пористые пробы. Результатом внедрения корун­
да в поры является повышенный разброс резуль­
татов по I j в сравнении, например, с материалом 
СО. Естественно считать, что загрязнение при­
водит к завышению отсчетов.
Качество заточки, проявляющееся в «затерто- 
сти» поверхности, которое зависит как от мате­
риала пробы, так и степени износа бумаги, за­
метно по падению интенсивности Fe в тот же пер­
вый период интегрирования. Для оценки «пра­
вильности» развития разряда для каждого изме­
рения оценивался параметр R= I Ѵ І /С, соответ­
ствующий PIMS в фирменном варианте
Поскольку бумагой с другим абразивным ма­
териалом, кроме корунда мы не располагали, то 
в дальнейшем придерживались следующего пра­
вила: получить не менее трех повторяемых ре­
зультатов (с расхождением не более 2% абс. по f) 
от трех разных заточек образца. При этом было 
сделано предположение, что искажение проис­
ходит в сторону завышения I ,, т.е. занижения f, 
за исключением случая, если пятна обыскрива­
ния хотя бы частично наложились. Такие изме­
рения не учитывались, как и те, которые были
сделаны при ненормальном развитии разря­
да (R* 0,97-0,99).
Для градуировки были отобраны образцы из 
числа производственных проб разных переделов 
и материала СО с тем, чтобы представить все 
диапазоны изменения А1общ от 0,005 до 0,40%. В 
каждой группе элементов с примерно одинако­
вым значением А1нГ было отобрано минимум по 
два образца с разным значением f (отбирались 
образцы, максимально отличающиеся по вели­
чине Ij/I2). В таким образом отобранных образ­
цах дважды были выполнены измерения А1общ и 
А1 химическим методом.расти
На спектрометре было снято 5 серий измере­
ний в разные дни работы установки.
Зависимость строилась как функция от f для 
(Ij-I2)/I2. Зависиость можно оценить как прямо­
линейную (рис.З). График проходит через точку 
(99%, 0), как это и предполагалось. Таким обра­
зом, вид полученной зависимости согласуется с 
выражением (5).
f.% I
Рис.З. Градуировочная зависимость для определения f
Первое время все расчеты выполнялись вруч­
ную, вычислялись значения R и ((Ij/I2) -  1). От­
брасывались искрения cR^ 0,97-0,99, для осталь­
ных графически находились значения f. Коли­
чество заточек поверхности пробы определялось 
достижением повторяющихся результатов с наи­
меньшим значением f, но было не менее 3-х (а 
иногда достигало и 5-6-ти).
С появлением второго спектрометра появилась 
возможность отградуировать его по f как для 
«псевдоэлемента» по рассчитанным графически 
градуировочным коэффициентам. Одновремен­
но выдаются значения R, интенсивностей алюми­
ния и железа в периоды Atj и At2. Градуировочные 
зависимости обоих спектрометров совпали.
В течение 3-х лет для нескольких «установоч­
ных» проб из числа градуировочных набирались 
серии с тем, чтобы оценить воспроизводимость 
методики при изменении уровней аналитичес­
ких сигналов. Установлено, что долговременная 
воспроизводимость измерений (если результат 
серии формируется по вышеуказанному принци­
пу) не зависит от уровня интенсивностей (т.е. заг­
рязнения оптики) и характеризуется меньшим 
разбросом результатов, чем между измерениями 
в одной серии. В сравнении с косвенным мето­
дом расчета f по результатам химических мето­
дик, когда расхождения моіуг достигать 10% абс., 
максимальный размах прямых определений f не 
превышает 3-4% абс..
Градуировочная зависимость не подвержена 
аппаратурному дрейфу, коррекции во времени не 
требуется.
При сравнении результатов по А1р, как это при­
нято в других источниках при оценке методик 
определения фазового состава [3,6], результаты 
выглядят еще лучше. В таблице показано срав­
нение результатов по А1р, определенному хими­
ческим методом, и рассчитанному гіо результа­
там спектрального определения А1общ и f для про­
изводственных проб готовой продукции. Видно, 
что расхождения по А1р не превышают даже по­
ловины нормируемых значений.
Таким образом, точность предлагаемой мето­
дики определения А1р, даже при тех условностях 
и предположениях, какие были сделаны при ее 
разработке, не уступает точности химического 
метода, а точность прямого определения f -  пре­
восходит ее. Возможно, fpaC4, измеренное спект­
ральным способом, не соответствует истинному 
значению f =А1 /А1 * , но является зависимымрагти' общ
от него параметром, характеризующим качество 
металла. Благодаря высокой чувствительности 
и воспроизводимости его определения, а также 
сравнительной экспрессности, результаты по f 
являются востребованными исследователями и 
технологами.
Однако отсутствие четкого алгоритма отбора 
измерений при использовании корундовой бума­
ги, зависимость вносимых ошибок в результаты 
измерений от качества проб и вида передела ме­
талла не позволяют стандартизовать данную 
методику.
Делались попытки подтвердить правильность 
выбранной схемы отбора измерений при других 
способах заточки: на камне, на импортной бума­
ге (содержащей, однако, кроме циркония и ко­
рунд), на бумаге с абразивом из карбида крем­
ния для металлографических исследований с 
зерном более мелкой крупности. Все испытания 
не опровергли ранее сделанных предположений 
о критериях отбора измерений, но и не подтвер­
дили их однозначно.
Таблица
Сравнение результатов химического и спектрального методов определения массовой доли алюминия
растворенного.
Номер
пробы
AI . хим,%общ. ’ АІ„6ЩСП.% АІр хим, % AI , %Р А(хим -сп.|' А Rn*"“, %
1 0,006 0,006 0,004 0,004-0,004 0 0,002
2 0,005 0,005 0,003 0,003-0,004 +0,001 0,002
3 0,005 0,006 0,004 0,004-0,004 0 0,002
4 0,015 0,014 0,010 0,010-0,010 0 0,003
5 0,014 0,016 0,011 0,009-0,009 -0,002 0,003
6 0,016 0,013 0,010 0,011-0,012 +0,002 0,003
7 0,015 0,014 0,010 0,011-0,011 +0,001 0,003
8 0,012 0,014 0,011 0,009-0,010 -0,002 0,003
9 0,015 0,015 0,014 0,013-0,013 -0,001 0,005
10 0,016 0,015 0,012 0,013-0,013 +0,001 0,005
11 0,018 0,019 0,017 0,017-0,017 0 0,005
12 0,014 0,016 0,011 0,011-0,012 +0,001 0,005
13 0,016 0,014 0,012 0,011-0,013 0 0,005
14 0,013 0,015 0,011 0,010-0,011 0 0,005
15 0,020 0,021 0,020 0,017-0,018 -0,002 0,006
16 0,023 0,023 0,021 0,020-0,022 0 0,008
17 0,024 0,024 0,022 0,020-0,022 -0,001 0,008
18 0,028 0,029 0,024 0,024-0,025 +0,001 0,008
19 0,026 0,028 0,024 0,020-0,021 -0,003 0,008
20 0,032 0,034 0,030 0,029-0,030 -0,001 0,008
21 0,032 0,034 0,029 0,025-0,027 -0,003 0,008
22 0,036 0,037 0,034 0,032-0,034 -0,001 0,008
23 0,033 0,029 0,029 0,030-0,030 +0,001 0,008
24 0,043 0,044 0,043 0,040-0,041 -0,002 0,008
25 0,048 0,047 0,041 0,043-0,044 +0,003 0,008
Наиболее полные исследования были прове­
дены с шлифовальной шкуркой на тканевой ос­
нове Белгородского абразивного завода, изготов­
ленной по итальянской технологии. В маркиров­
ке CK 18Х W первые две буквы соответствуют чер­
ному карбиду, последние - типу материала и клея. 
Исследовались два абразива с маркировкой 40Н 
и 50Н, причем вторая оказалась с более крупным 
размером зерна, внешне она более соответствует 
обычной корундовой бумаге 40Н.
По химическому составу (исследования прово­
дились методом РФА) есть отличия по сравне­
нию с опробованными ранее шкурками с карби­
дом кремния: кремния примерно в 3-4 раза мень­
ше, кальция -  на порядок больше. Последнее де­
лает непригодным использование шкурки для 
рутинных анализов из-за завышения результа­
тов по этому элементу. Визуально есть отличия 
по глубине рисок.
На 10-ти контрольных пробах готовой продук­
ции выполнено по 5 серий (из 3-х измерений) на 
шкурке 40Н и 50Н, и столько же серий на обыч­
ной корундовой бумаге 40Н. Каждая серия вы­
полнялась на свежей заточке.
Для заточки на карбиде кремния результаты 
по шкуркам 40Н и 50Н практически совпали: 
средний размах в сериях составляет 1-2 % абс. 
(максимальный - 3 % абс.), средний размах меж­
ду средними результатами в сериях -  2-3% абс., 
размах результатов между двумя шкурками не 
превышает 1 % абс.
Измерения на корундовой бумаге были обра­
ботаны по ранее принятой «методике» (из всех се­
рий выбрано и усреднено не менее трех наимень­
ших результатов с размахом менее 2-3 % абс.). Для 
большинства проб эти результаты близки к полу­
ченным с обработкой на карбиде кремния. Не­
большая «система» в сторону занижения, возмож­
но, может быть учтена при градуировке. Однако 
для технологических проб разница увеличивает­
ся, что подтверждает невозможность полного ус­
транения загрязнения корундом при заточке. 
Преимущества карбида кремния видны и при 
сравнении измеренных в «установочных» пробах 
интенсивностей: прослеживается зависимость 
«сдвига» от происхождения образца и, видимо, его 
механических свойств.
К этому следует добавить, что шкурка на тка­
невой основе не подходит для экспрессных работ 
из-за своей нетехнологичности и рассматрива­
лась нами в порядке эксперимента.
Выводы
На основе идеи метода PIMS и с использова­
нием технических возможностей спектрометра 
«Спектролаб», разработана методика определе­
ния степени растворения алюминия: доли ра­
створенного в содержании общего алюминия в 
стали.
В методике предложена простая математичес­
кая модель расчетов по измеренным интенсив­
ностям, не требующая установки дополнитель­
ных параметров. Расчеты можно легко автома-
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Прямолинейная градуировочная зависимость 
может быть построена графически по нескольким 
производственным пробам с разной степенью 
растворения алюминия. Ее вид согласуется с 
предположениями, лежащими в основе метода. 
Контроль стабильности во времени градуировоч­
ных характеристик не требуется.
Точность и экспрессность прямого определе­
ния степени растворения по предлагаемой мето­
дике превосходит точность химического способа 
даже при использовании корунда в качестве аб­
разивного материала для заточки проб.
Благодаря высокой чувствительности и вос­
производимости, а также относительной эксп- 
рессности методика может быть использована 
для проведения исследовательских работ и при 
контроле технологических процессов.
При наличии абразивного материала, не со­
держащего корунд, методику определения ра­
створенного алюминия через степень растворе­
ния возможно аттестовать для готовой продук­
ции. По экспрессности и точности она сравнима 
с фотоэлектрическим методом определения алю­
миния общего.
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